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論文内容要旨
 近年のICデバイスの微細化の進展により,従来問題にならなかったCZシリコンウエハーに含まれる
 Grown-ln欠陥の影響が顕在化し,その低減が大きな課題となっている。CZシリコン単結晶において発生
 するGrowll-hl欠陥は,イントリンシックな点欠陥である空孔および格子闘シリコン原子が凝集した二次
 欠陥であるため,結晶成長中における点欠陥の挙動を理解することは,重要な課題となっている。本研究
 では,シリコン単結晶の育成過程における点欠陥反応とその二次欠陥であるGrown-in欠陥の発生機構を
 解明することを目的とした。
 シリコン結晶においては,熱平衡点欠陥である空孔と格子間シリコンが共に重要な役割を果たすことが
 知られている。しかし,それらの基礎パラメーターである熱平衡濃度および拡散係数は,オーダすら明ら
 かになっていない。そこで本研究では,それら点欠陥の熱平衡濃度および拡散係数を明らかにすることを
 第一の目的とした。そのために,二次欠陥の発生現象を体系的に明らかにし,得られた実験結果を定量的
 かつ体系的に説明しうるシリコン結晶中の点欠陥の熱物理学的物性値を導出した。また,得られたパラメ
 ーターを用いて二次欠陥の核発生および成長モデルを構築し,欠陥形成挙動を明らかにすることを第二の
 目的とした。
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 CZシリコン.単結晶において発生するGrown-ln欠陥には,三種類のタイプがある。VIG(V:成長速度,
 G:固液界面における温度勾配)が低い値における成長条件では,格子間シリコンが凝集して生じた転位ク
 ラスタが生じ,VIGの増加により発生する欠陥のタイプは過飽和空孔に誘起されて生じる酸素析出物に
 変化し,さらに増加すると空孔の凝集によって生じたボイドとなる。これらの欠陥はVIGによりシャー
 プに棲み分けされ,決して混在することはない。
 本研究では,CZシリコンにおける欠陥種を分ける臨界VIG,欠陥発生温度及び欠陥密度を支配する要
 因について体系的に研究し,次のことを明らかにした。
 !)欠陥種が変化する臨界VIG。
 欠陥種が変化する臨界VIGは,固液界面の曲率半径に依存して変化した。結晶が下に凸である場合の
 曲率半径を正とすると,結晶中心の臨界VIGは,固液界面の曲率半径の逆数に対して正比例する。また,
 フラット界面に対しての臨界VIGは0.17mmコ/Kminである。
 2)欠陥発生温度のVIG依存性。
 急冷実験によりVIGと欠陥発生温度との関係を調べた。ボイド欠陥の発生温度はVIGが臨界値から増
 加するほど上昇し,臨界値のVIGの二倍り、上では1100℃付近となる。また,格子間シリコン型欠陥の発
 生温度は,VIGが臨界値から低下するほど.ヒ昇し,930～970℃を示した。
 3)ボイド欠陥を構成する空孔量のVIG依存性。
 ボイド欠陥を構成する総空孔量は,VIGが臨界値から増加するほど上昇し,その飽和レベルは05-
 2.Ox!Ol・1atoms/cm3である。また,冷却速度40℃/m1n以下では,析出空乱量は冷却速度に依存しないこ
 とから,非常に高速で冷却した場合を除き,殆ど全ての過剰空孔がボイドとして析出を完了させている
 ことを示した。
 4)Grown-hl欠陥密度の支配因子の特定。
 欠陥発生温度領域における冷却速度の増加により,ボイド,転位クラスタそして酸素析出核ともに,
 その密度を増加させた。欠陥密度(N)は,冷却速度(Cr)のおよそL5乗に比例して増加する。
 5)空孔の拡散係数の推定。
 結晶の高速急冷実験により,空孔の1100℃近傍における拡散係数を推定した。その結果空孔の拡散
 係数は,1100℃で少なくとも!05cm・/sec以上であることが推定された。これは,分子動力学計算からの
 予測と良く一致する。
亨
 本研究ではこれらのデータを基にして,点欠陥の最も基本的な特性値でありながら現在明らかになっ
 ていない熱平衡濃度および拡散係数および輸送熱Q*を導出した。導出の指標とした欠陥現象は,上記の
 1)欠陥種を分ける臨界VIG,2)ボイドを構成する空孔総数,3)ボイド欠陥の成長挙動,4)成長条件によ
 る欠陥領域の面内分布の'変化である。
 これらの指標を基にして,パラメーターの選定を行った。計算は,点欠陥のパラメーターについて考
 え得る範囲の値の組み合わせ全てについて実施した。組み合わせ数は,20,4!2セットである。その結果,
 空孔と格子間シリコンについての一組のパラメーターが決定された。そのパラメーターから導かれるシ
 リコンの自己拡散係数は,同位体を用いて測定された報告値とも一致し,また分子動力学計算および第
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 一原理計算からの推定値とも矛盾しない値となった。
 次に,こうして導出した点欠陥のパラメーターを用い,結晶成長中の点欠陥の過飽和度からGrown-in
 欠陥の核発生および成長過程をシミュレーションし,検討した。
 ボイド欠陥の核発生は,古典的核発生モデルによる均一核発生として取り扱い,成長モデルは,拡散
 律速と界面反応律速の混合モデルとした。未知パラメーターである,ボイドの界面エネルギーは,欠陥
 発生温度に対するフィッティングにより,770erg/cm2が導かれ,また実測の欠陥密度との対比により界
 面反応定数k=30cm/secが導出された。
 このモデルが予測する欠陥発生挙動の特徴は,核発生が極めて短時間の内に終了することである。そ
 の理由は空孔の拡散係数が非常に大きいため,核が発生すると直ちに空孔はボイドに集まり,空孔濃度
 が短時間の内に低下するためである。そのため,欠陥密度は空孔が枯渇するまでに発生した核の数によ
 って決まり,密度は核発生速度ではなく空孔濃度の低下速度により支配されることが示された。
 本研究のモデルが示す特徴は,実験で得られたボイド欠陥の以下の挙動を良く説明することを示した。
 1)欠陥密度の冷却速度依存性。
 2)欠陥密度のV/G依存性。
 3)急冷実験による特徴的な欠陥発生挙動。
 4)停止実験による特徴的な欠陥発生挙動。
 次に,転位クラスタそして酸素析出核について,ボイド欠陥に適用したモデルを拡張して検討を行っ
 た。高温における転位クラスタそして酸素析出核の発生過程は,ともに高速で拡散する点欠陥に支配さ
 れた現象であるため,ボイドと同様なモデルにより,良く挙動を説明することができることを示した。
 以上本研究の結果は,実用的観点からは育成結晶の欠陥制御方法を与えると共に,基礎的観点からは
 シリコン中の点欠陥反応に対し有益な知見を与えるものである。
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 論文審査の結果の要旨
 最近シリコンデバイスの微細化が進んだ結果,素子の働きを阻害する新たな欠陥が見いだされた。そ
 れらは,高温で存在する原子空孔や格子間シリコン原子が集合して形成される二次欠陥である。すなわ
 ち,原子空孔が集合したボイド,格子間シリコン原子が集まった転位ループ,および原子空孔のところ
 に析出した酸素析出物である。実用的観点からは素子の歩留りをあげるために,そのような二次欠陥形
 成を抑制することが重要な課題となっている。一方,基礎的観点からは,点欠陥がクラスター化して二
 次欠陥へ成長する過程を解明することが重要である。本論文は,各種の結晶成長条件でシリコン単結晶
 を育成して二次欠陥の種類及び分布を測定し,それらを点欠陥のクラスター化の過程を数値計算するこ
 とにより説明したものである。
 二次欠陥の種類や分布は,結晶成長速度Vと固液界面における温度勾配Gの比VIGにより分類できる。
 そこで,本研究では,まずシリコン単結晶を育成し,二次欠陥の種類や分布をX線法等により測定した。
 ここでは,従来のものより育成条件を大幅に変化させた系統的な実験をおこなった。そして,欠陥の種
 類が変化する臨界VIG,欠陥発生温度や原子空孔量のVIG依存性,二次欠陥密度の支配因子,等を決定し
 た。
 次に,得られた実験結果を説明するために,Voronkovの理論を基にして,点欠陥の反応過程を数値計
 算した。その際の問題は,それを行うのに必要な高温で存在する熱平衡点欠陥の濃度や拡散係数が求め
 られていないことであった。本論文では,実験で得られた臨界VIG,原子空孔量,原子空孔が集合して形
 成されるボイドの成長等を説明するように,拡散係数等を決定した。それらは,分子動力学計算や第一
 原理計算等の結果とほぼ一致している。この研究により,まず育成結晶中の格子間シリコン原子や原子
 空孔の分布を決定した。
 次に,古典的核形成理論を用いて,それら点欠陥がクラスター化して二次欠陥を形成する過程を研究
 し,実験で得られた欠陥分布等を説明した。すなわち,まず原子空孔の集合体であるボイド欠陥密度の
 冷却速度依存性,VIG依存性,急冷実験や結晶育成停止実験によるボイドの特徴的な発生挙動,および格
 子間シリコン原子の集合体である転位および原子空孔への酸素析出等である。以上の結果を応用するこ
 とにより,欠陥密度の少ない結晶を育成することが可能となった。
 以上述べたように,本論文はシリコン結晶中の点欠陥反応の基礎的過程及び二次欠陥形成過程を解明
 し,欠陥制御をした結晶を育成する為の成長条件を明かにしたものであり,論文提出者が自立して研究
 活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。したがって,中村浩三提出の論
 文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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